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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ROCKGEWINNUNG VON FLUORIERTEN ALKANSAUREN AUS ABWASSERN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for recovering fluorinated emulsifying agent acids from waste waters, characterized in that the finely 
dispersed solids in the waste water are stabilized with a nonionic or cationic surfactant or an analogous acting surface active substance, the 
fluorinated emulsifying agent acids are subsequently bonded on an anion exchange resin and the fluorinated emulsifying agent acids are 
eluted from the latter. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von fluorierten Emulgatorsauren aus Abwasser, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man die im Abwasser feinverteilten Feststoffe mit einem nichtionischen oder kationischen Tensid beziehungsweise einer analog 
wirkenden oberflachenaktiven Substanz stabilisiert und anschlieBend die fluorierten Emulgatorsauren an ein Anionentauscherharz bindet und 
aus diesem die fluorierten Emulgatorsauren eluiert. 
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Resnhreihung 



Verfahren zur Ruckgewinnung von fluorierten 
Alkansauren aus Abwassern 



Fur die Polymerisation fluorierter Monomerer in wafiriger 
Dispersion werden fluorierte Alkansauren als Emulgatoren 
eingesetzt, da sie keine telogenen Eigenschaf ten haben. 

15 Vor all em werden die Salze, vorzugsweise die Alkali- oder 

Ammoniumsalze, von perf luorierten oder teilf luorierten 
Alkancarbonsauren oder -sulf onsauren verwendet . Diese 
Verbindungen werden durch Elektrof luorierung oder durch 
die Telomerisation fluorierter Monomerer hergestellt, was 

20 mit hohem Aufwand verbunden ist . Es hat deshalb nicht an 

Versuchen gefehlt, diese Wertstoffe aus Abwassern 
wiederzugewinnen . 

Aus der US-A-5 442 097 ist ein Verfahren zur 
25 Ruckgewinnung von fluorierten Carbonsauren in 

verwertbarer Form aus verunreinigten Ausgangsmaterial ien 
bekannt , wobei man aus diesen Materialien im waSrigen 
Medium mit einer hinreichend starken Saure die fluorierte 
Carbonsaure notigenfalls freisetzt, diese mit einem 
30 geeigneten Alkohol umsetzt und den gebildeten Ester 

abdestilliert . Als Ausgangsmaterial kann hierbei eine 
Polymerisationsf lotte dienen, insbesondere aus der 
sogenannten Emulsionspolymerisation, bei der das 
Fluorpolymer in Form kolloidaler Teilchen mit Hilfe 
35 relativ hoher Mengen an Emulgator hergestellt wird. 

Dieses Verfahren hat sich sehr gut bewahrt , setzt aber 
eine gewisse Konzentration an fluorierter Carbonsaure im 
Ausgangsmaterial voraus . 
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Aus der DE-A-20 44 986 ist ein Verfahren zur Gewinnung 
von Perf luorcarbonsauren aus verdiinnter Losung bekannt, 
wobei man die verdiinnte Losung der Perf luorcarbonsauren 
in Adsorptionskontakt mit einem schwachbasischen 
Anionenaustauscherharz bringt und dadurch die in der 
Losung enthaltene Perf luorcarbonsaure an das 
Anionenaustauscherharz adsorbiert , das 

Anionenaustauscherharz mit einer waSrigen Ammoniaklosung 
eluiert und damit die adsobierte Perf luorcarbonsaure in 
das Elutionsmittel uberfuhrt und schlieSlich die Saure 
aus dem Eluat gewinnt . Fur eine vollstandige Elution 
werden jedoch relativ groSe Mengen an verdiinnter 
Ammoniaklosung benotigt und auSerdem ist dieses Verfahren 
sehr zeitraubend. Diese Nachteile uberwindet das aus der 
US-A-4 282 162 bekannte Verfahren zur Elution von an 
basischen Anionenaustauschern adsorbierten fluorierten 
Emulgatorsauren, bei dem die Elution der adsorbierten 
fluorierten Emulgatorsaure aus dem Anionenaustauscher mit 
einem Gemisch aus verdiinnter Mineralsaure und einem 
organischen Losungsmittel vorgenommen wird. Bei diesem 
Verfahren wird durch den Einsatz der Saure gleichzeitig 
die Regeneration des Austauscherharzes bewirkt. 

Es wurde gefunden, dafi dieses letztgenannte Verfahren vor 
allem dann in der betrieblichen Praxis Probleme aufwirft, 
wenn das verarbeitete Abwasser sehr feinteilige 
Feststoffe enthalt, die oft bisher nicht Oder zumindest 
nicht als storend erkannt worden waren. In diesem Falle 
setzen sich die das Anionenaustauscherharz enthaltenden 
Apparaturen mehr Oder weniger schnell mit diesen 
Feststoffen zu, was sich durch erhohten 
Stromungswiderstand und verminderte Leistungsf ahigkeit 
bemerkbar macht . Die ublichen vorgeschalteten Filter oder 
Fritten sind hierbei wirkungslos. 
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Es wurde aufierdem gefunden, daS diese Schwierigkeiten 
dadurch bedingt sind, dafi die feinteiligen Feststoffe 
durch die Emulgatorsauren in einer relativ stabilen 
kolloidalen Feinverteilung gehalten werden. Wenn nun 
diese Sauren durch das Anionenaustauscherharz aus dem 
System entfernt werden, wird diese relativ stabile 
Feinverteilung gestort und der Feststoff fallt aus und 
verstopft das Austauscherharz . Es wurde somit weiterhin 
gefunden, dafi die Leistungsf ahigkeit des aus der 
US-A-4 282 162 bekannten Verfahrens erheblich gesteigert 
werden kann und auch fur Abwasser geeignet ist, die 
feinteilige Feststoffe enthalten, wenn man die Verteilung 
der Feststoffe im Abwasser durch Zugabe eines 
nichtionischen oder kationischen oberf lachenaktiven 
Zusatzstof f es (Tensid) stabilisiert , bevor man dieses mit 
dem Anionenaustauscher in Kontakt bringt . Die 
nichtionischen oder kationischen Tenside werden vom 
Anionentauscher nicht gebunden. 

Die Erfindung bezieht sich somit auf ein Verfahren zur 
Gewinnung von fluorierten Emulgatorsauren aus Abwasser, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daS man die im Abwasser 
f einverteilten Feststoffe mit einem nichtionischen oder 
kationischen Tensid beziehungsweise einer analog 
wirkenden oberf lachenaktiven Substanz stabilisiert und 
anschlieSend die fluorierten Emulgatorsauren an ein 
Anionentauscherharz bindet und aus diesem die fluorierten 
Emulgatorsauren eluiert . 

Als Abwasser kommen ProzeSabwasser in Betracht, in denen 
oberf lachenaktive fluorierte Alkansauren enthalten sind. 
Besonders geeignet ist das Verfahren fur Abwasser aus der 
Polymerisation fluorierter Monomerer nach dem sogenannten 
Emulsionsverf ahren, bei dem das fluorierte Monomere unter 
mildem Riihren unter Einsatz einer relativ hohen 
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Konzentration an fluorierter Emulgatorsaure in ein 

feinteiliges Polymeres iiberfuhrt wird, das in 

f eindisperser, kolloidaler Form vorliegt und wobei der so 

gewonnene Latex nach Erreichen der gewunschten 

Feststof f konzentration, bei spiel sweise durch intensives 

Riihren, koaguliert wird, wodurch sich das Polymer als 

feines Pulver abscheidet. 

Es wurde gefunden, daS bei der bekannten Aufarbeitung vor 
allem relativ niedermolekulare Polymeranteile 
Schwierigkeiten machen, wobei sich diese 

niedermolekularen Polymeren besonders storend bemerkbar 
machen, wenn das Polymerisationsverf ahren zu einer 
breiten Molgewichtsverteilung f iihrt . Auch bei solchen 
"schwierigen" Abwassern zeigt sich die Leistungsf ahigkeit 
des erf indungsgemaSen Verf ahrens . 

Es wurde weiterhin gefunden, Feststoffe abzutrennen, 
bevor das Abwasser mit dem Ionenaustauscherharz in 
Kontakt gebracht wird (deutsche Patentanmeldung 
198 2 4 614.5 vom 02.06.1998 mit dem Titel "Verf ahren zur 
Ruckgewinnung von fluorierten Alkansauren aus 
Abwassern") . Nachteilig ist hierbei jedoch der groSe 
apparative Aufwand fur die Feststof f abtrennung sowie die 
Menge der zuzugebenden Hilf schemikalien (zum Beispiel 
Kalkmilch, Aluminiumsalze, Flockungshilf smittel ) . 
Insbesondere bei geringen Feststof fkonzentrationen sind 
fur eine vollstandige Entfernung der Kolloidalen groEere 
Mengen der Chemikalien erf orderlich, die nur begrenzt in 
der Feststof f abtrennung wieder entfernt werden. 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren wird der apparative 
und chemische Aufwand erheblich reduziert, da bereits die 
Zugabe geringer Mengen eines vorzugsweise gut biologisch 
abbaubaren Tensids fur eine Stabilisierung der Kolloide 
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genugt und einen storungsf reien Betrieb des 
Ionenaustauschers gewahrleistet . 

Die Adsorption der Emulgatorsauren an Austauscherharze 
kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Geeignet sind 
insbesondere stark basische Anionenaustauscherharze , 
wie sie beispielsweise unter den Handel sbezeichnungen 
® AMBERL I TE IRA-402, ®AMBERJET 4200 (beide : Rohm & Haas), 
®PUROLITE A845 (Purolite GmbH) Oder ®LEWATIT MP- 500 
(Bayer AG) erhaltlich sind. 

Die Adsorption kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
wobei die Austauscherharze in den iiblichen Apparaturen 
wie Rohren oder Saulen angeordnet sind, die von dem 
Abwasser durchstromt werden . 

Die Elution der gebundenen Emulgatorsauren erfolgt 
ebenfalls in an sich bekannter Weise, wobei das Verfah-ren 
nach der US-A-4 282 162 bevorzugt wird. 

Fur die Gewinnung der Emulgatorsauren in der 
erf orderlichen hohen Reinheit fur den Einsatz in der 
Polymerisation eignen sich beispielsweise die Verfahren 
nach der obengenannten US-A-5 442 097 oder das Verfahren 
nach der US-A-5 312 935, bei dem man das Eluat zunachst 
weitgehend wasserfrei macht und dann mit 
Oxidationsmitteln behandelt. 

Das nach der Adsorption der Emulgatorsauren verbleibende 
Abwasser wird je nach Gehalt an sonstigen Stoffen in 
bekannter Weise auf gearbeitet . 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen noch naher 
erlautert . 
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Beispiele 1 bis 4 und Vergleichsbeispiel 

Als Ausgangsmaterial dient ein Abwasser aus der 
Copolymerisation von Tetraf luorethylen und 
Perfluor (n-propyl -vinyl) ether , bei der das Ammon iumsalz 
der n- und iso-Perfluoroctansaure (PFOS) als Emulgator 
eingesetzt wird. Die PFOS-Konzentration betragt 750 mg/1 . 

In einem RuhrgefaE werden 1000 g dieser Flotte mit 0,1 g 
des nichtionischen Tensids ®TRIT0N X-100 (Rohm & Haas, 
p - Oc t y lphenol - oxe thy la t , CAS -Nr. 9002-93-1) 
beziehungsweise ®GENAP0L UD 08 8 (Hoechst AG, 
Fettalkoholpolyglykolether) versetzt und geriihrt . 

Etwa 50 ml eines handelsiiblichen stark basischen 
Ionenaustauscherharzes (®AMBERLITE IRA-402, Rohm & Haas; 
Styrol-Divinylbenzol-Typ, Anion: Chlorid, Gel, 
Totalkapazitat 1,3 eg/1, Schuttgewicht 710 g/1) werden in 
eine mit Glasfritte versehene zylindrische Glassaule 
(Lange 25 cm, Durchmesser 16 mm) gegeben und mit Wasser 
gespult. Zur Beladung des Ionentauschers wird die Losung 
mit einer Pumpe im Aufstrom durch das Bett gef ordert . Das 
austretende Wasser wird in mehreren Proben gesammelt und 
die PFOS-Konzentration bestimmt . Der Druckverlust iiber 
das Ionenaustauscherbett wird mit einem Manometer 
gemessen. Das austretende Wasser wird in mehreren Proben 
gesammelt und die PFOS-Konzentration bestimmt. 

Der Beladungsversuch ohne Tensidzugabe 

(Vergleichsbeispiel) mufite abgebrochen werden, da infolge 
von ausgef allenem Polymer ein Druckverlust von iiber 
1 bar/m uberschritten wurde und das Harz deutlich 
verklebte . 
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Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Vergleichs- 
beispiel 




Tensid: 


©GENAPOL 


©TRITON 


©TRITON 


©TRITON 


ohne 


Menge 

Abwasser [ml] 


Konzen- 
tration: 


100 mg/i 


100 mg/l 


200 mg/l 


400 mg/l 








Druckverlust uber lonentauscherbett [bar/m] 


0 




0,12 


0,24 


0,24 


0,16 


0,20 


200 




0,16 


0,20 


0,24 


0,16 


0,40 


300 




0,12 


0,24 


0,24 


0,24 




400 




0,12 


0,24 


0,24 




1 ,60 (Abbruch) 


500 




0,12 


0,24 




0,24 




600 




0,12 


0,24 




0,24 




1000 




0,12 










PFOS im 
Abwasser [mg/l] 




2,5 


5,1 


4,2 


4,2 


3,3 



Beispiel 5 

Aus Methanol, konzentrierter Schwef elsaure (96 %) unci 
Wasser werden 150 ml einer Elut ionslosung gemischt 
(Massenanteile 89 %, 7 %, 4 %) . Die Ionentauschersaule 
wird nach der Beladung zunachst mit 100 ml Wasser 
gespult, um Reste des Abwassers aus der Saule zu 
entfemen. Dann wird die Elutionslosung mit einer 
Lineargeschwindigkeit von 0,5 m/h uber die Saule 
gefordert und aufgefangen. Die Saule wird abschliefiend 
mit weiteren 50 ml Waser gespult. Die Elutionslosung 
enthalt etwa 95 % der im Abwasser eingesetzten 
Emulgatorlosung . 
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Anspriiche 

1. Verfahren zur Gewinnung von fluorierten 
Emulgatorsauren aus Abwasser, dadurch gekennzeichnet, 
daS man die im Abwasser f einverteilten Feststof fe mit 
einem Tensid beziehungsweise einer oberf lachenaktiven 
Substanz stabilisiert und anschliefiend die fluorierten 
Emulgatorsauren an ein Anionentauscherharz bindet und 
aus diesem die fluorierten Emulgatorsauren eluiert . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
ein Abwasser aus der Polymerisation fluorierter 
Monomerer eingesetzt wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
gekennzeichnet, daS die in Feststof fe xiberf iihrbaren 
Anteile ausgefallt werden. 

4 . Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da£ das eingesetzte 
Anionenaustauscherharz stark basisch ist. 

5 . Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daS die Elution mit 
einem Gemisch aus verdunnter Mineral saure und einem 
organischen Losungsmittel erf olgt . 
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0 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
'A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

4 E" alteres Dokumem. das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden tst 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
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Theorie angegeben ist 
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kann aliein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer odermehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamiiie tst 
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